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220. Uber Derivate von 9,10-Methaniminomethano-
9,10-dihydroanthracen

von R. Blaser, P. Imfeld und O. Schindler
IForschungsinstitut Dr. A. WANDER AG, Bern

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum siebzigsten Geburtstag gewidmet

(29. VIII. 69)

Zusammenfassung. Im Unterschied zur BEckManN-Umlagerung des Oximes I, welche zum
Nitril IT fahrt, resultiert aus dem ScumIDT-Abbau des Kectones 1V das tetracyclische Amid V.
Dessen Konstitution ist gesichert durch die Uberfithrung in X1T. LiAIH-AlCl;-Redunktion von V
liefert das tetracyclische Amin IX.

Die BEckMANN-Umlagerung des Oximes I [1] fiihrte mit verschiedenen Reagen-
tien nicht zu einem tetracyclischen Amid (V oder VI), sondern lieferte durch eine
BeckMaNN-Reaktion zweiter Art das Nitril IT oder das daraus durch Hydratisierung
der Nitrilgruppe entstandene Siureamid [2]. Die vorliegende Arbeit hatte als Ziel,
ausgehend von IV - dem Keton, das dem Oxim I zu Grunde liegt - zu den iiberbriick-
ten Ringsystemen V oder VI zu gelangen. Zu diesem Zwecke wurde IV mit Stick-
stoffwasserstoffsiure umgesetzt. Aus dieser SCHMIDT-Reaktion resultierte, dhnlich
wie aus der BECKMANN-Reaktion des Oximes I, das Nitril IT als Hauptprodukt. Da-
neben liess sich auf Grund der Schwerléslichkeit eine Substanz abtrennen, die IR.-
spektroskopisch (Banden bei 1665 cm~1 und 3210 cm—1) ein Sdureamid war. Das UV .-
Spektrum zeigte zwel Absorptionsbanden bei 264 nm (¢ = 875) und 271 nm (¢ = 897);
die Verbindung war somit kein Anthracen-Derivat. Zur Klirung der Frage, welche
Richtung die ScaMIDT-Reaktion genommen hat, wurde das Sdureamid zunidchst durch
Alkoholyse in den Amino-ester VIII iibergefiihrt, der mit Formaldehyd-Ameisensiure
das tertidre Amin VII lieferte. Permethylierung und HormaNn-Abbau fiihrten zu
einem Stickstoff-freien Ester X1, der im Unterschied zu den Vorstufen VII und VIII
im UV.-Spektrum die Absorptionen von Anthracen-Derivaten zeigte. Dieser Athyl-
ester war verschieden vom isomeren, aus dem Nitril IT zuginglichen Ester I11. Zur
Sicherung seiner Konstitution wurde XI alkalisch hydrolysiert und die Carbonsiure
mit Diazomethan in den Methylester XII iibergefithrt, der im Schmelzpunkt mit den
Angaben der Literatur {3] tibereinstimmte. X1 ist beweisend dafiir, dass die SCHMIDT-
Reaktion zu V und nicht zu VI gefiihrt hat.

Durch Reduktion seiner Sdureamidgruppierung mit LiAlH,-AlCl,-Gemisch [4]
liess sich V in das sekundire Amin IX, pK s = 7,43, iiberfithren, welches als ter-
tidres Amin X charakterisiert wurde.

Experimentelles. — Aligemeines. Die Smp. wurden bis zu Temperaturen von 300° auf dem
KorLEr-Block, fiber 330° in eincr Kapillare im Kupferblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die
UV .-Spekiven wurden erhalten durch Registrierung von 2 - 10~¢m und 4 - 10~%m Lésungen in Alko-
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hol auf cinem PErRIN-ELMER-Gerdt 137 UV; dic Absorptionsmaxima wurden auf cinem ZE1ss-
Gerat PM Q1L ausgemessen. Die [ R.-Spektven wurden aul einem PERKIN-ELMER-Gerdat PE21
(NaCl-Prisma) aufgenommen.

Abkiivzungen. Ae = Ather; Alk = 95-proz. Athanol; An - Aceton; Be = Benzol; Chi =
Chloroform; Me = Mecthanol; Hn = Ilexan; W == Wasser.

9,70-(11-0Ox0) methaniminomethano-9, 10-dihydvoanthracen (V) aus 1V : In einem 3-Halskolben,
mit Rithrer, Thermometer und verschlossen mit cinem CaCl,-Rohr wurden 20 g Trichloressigsiaure
und 4,4 g des Kctons I'V vorgelegt. Unter Rithren bei 60" Innentemperatur setzte man innerhalb
15 Min. portionenweise 1,3 ¢ Na-azid zu und rithrte dann bei der gleichen Temperatur noch 4 Std.
Nach Zusatz von 50 g Eis stellte man die braunrot gefirbte Losung mit 50-proz. KOH alkalisch
und extrahierte 4mal mit je 100 mul Chi-Alk-(4:1). Die je 2mal mit je 15 ml 25 NaOH, 2~ HCl und
W ncutral gewaschenen Losungen lieferten 4,9 g Riickstand. Beim Aufnehmen in warmem Chf
blicben 390 mg, Smp. >300° (V) ungeldst. Der Mutterlaugenriickstand lieferte aus Me 1,6 g des
Nitriles 1T, Smp. 153-156°. 390 mg der Kristalle vom Smp. >> 300" wurden in 50 ml Chf-Alk-(2:1)



HrLvETrica CHIMICA AcTa - Vol. 52, Fasc. 8 (1969) — Nr. 220 2199

aufgekocht, die Losung filtriert und die nach dem Eincengen ausfallenden Kristalle abgenutscht:
Farblose, kleine Prismnen von V, Smp. 355-359" (Zers.); 1R.-Spektrum vgl. theorctischer Feil;
UV.-Spektrum in Alk: 264 (875); 271 (897) nm (¢).

C¢HsNO (235,3)  Ber. €C81,7 H56 N6,0% Gef. C81,8 H36 N3599%

Athanolyse von V: 100 mg Lactam V kochte man wihrend 48 Std. in 30 ml 15-proz. alkoholi-
scher Salzsdure. Nach dem Eindampfen im Vakuum wurde in 30 ml Chi-Ae aufgenommen und je
6mal mit je 4 ml 2~y HCI, 2N Na,COy und W gewaschen. Die wissrigen Losungen wurden mit 30 ml
Chf-Ae nachextrahiert. (Der neutrale Riickstand der Chf-Ac-Loésungen, 15 mg, wurde nicht unter-
sucht.) Die salzsauren Losungen lieferten nach dem Alkalischstellen und Ausschiitteln mit Chf
88 mg Basen (VIIl).

Pikvat von VIII: 16 mg der Basen wurden in dtherischer Losung mit Pikrinsdure umgesetzt;
aus Me-Ae gelbe Platten, Smp. 205-207°.
CoyHyyN,Of  Ber. €C56,5 H4,3 N11,0 OC,H;8,89%
(510,4) Gef. ,,56,4 ,, 4,4 ,, 10,9 ., 8,89,
Oxalat von VIII: Aus Mec-Ae farblose Platten, Smp. 192-1947; UV.-Spcktrum 257 (460);
262 nm {542) nm (¢).
CyoHyy NOy (371,4)  Ber. €647 H 57 N3,8% Gef. C64,9 1160 N 3,79
N-Acetyl-Derivat von VII1: Aus Ae farblose Prismen, Smp. 144,5-147".
CyoHyyNO,; (3234)  Ber. €743 H6,6 N4,3%  Gef. C739 H6,5 N4,49

Methylievung von VIII zu VII: 200 mg 6lige Base VIIT wurden in 0,07 ml Ameisensaure und
0,08 ml 35-proz. Formalin-Lésung 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Zusatz von 5 m! W stellte
man mit Ammoniak alkalisch und extrahicrte 3mal mit je 25 ml Ae. Die Ae-T.osungen wurdcn je
2mal mit je 3 ml W und Sole gewaschen, iiber Na, SO, getrocknet und cingedampft; 199 mg ¢lige
Base VII.

Pikrat von VII: Aus Me-Ae gelbe Dlatten, Smp. 197-202°.

CogHogNOyg (538,5) Ber. €58,0 H49 N10,49%  Gef. C57,6 H49 N10,89

HoFMANNSCHER Abbaw von VI zu X1I:231 mg VII warden in 4 ml Be und 4 ml CH,J 5 Std.
unter Riickfluss mit CaCly-Verschluss gekocht; nach dem Eindampfen resultierten 338 ing Riick-
stand. Dessen Losung in 10 ml Me¢ wurde mit dem frisch aus 254 mg AgNQO, bereitcten Silber-
hydroxid 8 Std. auf der Maschine geschiittelt. Die durch eine Schicht Hyflo-Supercel filtrierte Lé-
sung hinterliess nach dem Eindampfen 232 mg Riickstand, den man 1 Std. im Olbad auf 100° cr-
hitzte. Dann wurde in Chf-Ae (1:4)-Gemisch aufgenommen und mit 2N HCI (4mal), W (2mal) neu-
tral gewaschen: Neutrales Rohprodukt 180 mg. Durch Chromatographie an 3,4 g basischem Al-
Oxid wurden aus den mit Be-Hn-(1:1) abgelosten Fraktionen 46 mg, aus Ac-Hn 25 mg XTI in gel-
ben Prismen vom Smp. 133-135" erhalten; UV.-Spektrum in Alk: 257 (175000); 352 (6100); 370
(9380); 391 (8700) nm (e).

CisHe0y (264,3)  Ber. €81,8 H6,1 01219  Gef. €816 1161 012,29

19 mg Athyvlester X1 in 3 ml Alk geldst, wurden mit 0,5 ml 50-proz. KOH 24 Std. unter Rack-
fluss gekocht. Nach dem Verdiimnen mit W wurde der Alk im Vakuum abdestilliert und aus der
wissrigen Losung die Sauren wie iiblich isoliert, 12 mg, Smp. 220-226". Nach dem Methylicren mit
Diazomethan kristallisicrte der Mcthylester X11 in hellgelben Klotzen Smp. 158-161°.

CiH 0, (250,3) Ber. €816 15,69  Gef. C81,8 H 5,89,

(9-Anthyyl)-essigsdure-dthylestey (I11): Eine Lésung von 0,8 g Nitril 11, Smp. 148-151°, in 40
ml 15-proz. alkoholischer Salzsdure wurde 60 Std. unter Rilckfluss gekocht, im Vakuum einge-
dampft, mit 20 ml W versetzt und 3mal mit je 120 ml Ac extrahiert. Die Ae-Losungen wurden 3mal
mit 2n8 Na,COy je 2mal mit W und Sole gewaschen, tiber Na,S0); getrocknet und eingedampft; der
Riickstand (0,6 g) leferte aus Ae-tIn nach 3maligem Umkristallisieren 180 mg 111 in gelben Na-
deln, Smp. 68-71°%; UV.-Spektrum: 256 (185000); 317 (11800); 347 (6050); 365 (9330) nm (¢).
CisHigOy  Ber. €818 H6,1 0121 OCH; 17,09,
(264,3) Gef. ,,816 ,,63 ,, 119 Lo 16,7%

9, 10-Methaniminomethano-9,10-dikydvo-anthracen (I1X): 95 mg LiAlH,; und 330 mg AICI, (je
1,1 Mol pro Mol V) wurden unter Rithren in 120 mi abs. Ae suspendiert. In das zum Sieden erhitzte
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Gemisch wurden in kleinen Portionen 500 mg Amid V Smp. 355-358° eingetragen, anschliessend
wurde 48 Std. unter Rithren und Riickfluss gekocht. Dann wurde eine Losung von 10 ml konz. HC1
in 50 ml W unter gleichzeitigem Abdestillieren des Ae zugetropit. Dic klare wissrige Losung
wurde mit Ammoniak alkalisch gestellt und vom ausgeschiedenen Al{OH);-Schlamm durch ein
Filterbett aus Hyflo-Supercel abgenutscht. Dic erschopfende Extraktion des Filtrates mit Chf
licferte 380 mg Riickstand; aus Ac-Hn 265 mg farblose, unregelmassige Plittchen, Smp. 117-120°;
aus Ac-Hn umkristallisiert, Smp. 118-120°. UV.-Spektrum: 256 (1070); 267 (1650); 275 (1160)
nm (g).
CeH;sN (221,3) Ber. €868 H68 N6,3% Gef. C8,9 H7,0 N579%

HCI-Salz von TX : Aus Me-Ac farblose hexagonale Plattchen, zwischen 190-220° Umwandlung

zu dicken Platten, Smp. 280-282°. (Braunfiarbung, Zers.}.
CHgCIN  Ber. €746 16,3 Cl13,8 N 5,49
(257,8) Gef. ,,752 ,,68 ,,13,0 ,, 53 01,5%

9, 10-Methanmethyliminomethano-9, 10-dihydvo-anthvacen (X) aus X : Eine Lésung von 300 mg
IX, Smp. 117-120°, in 0,18 ml 30-proz. Formaldehyd-I.ésung und 0,14 ml Ameisensdure erhitzte
man 2 Std. auf 100°, Nach dem Eindampfen im Vakuum wurde mit Wasser versetzt, mit Ammo-

niak alkalisch gestellt und mit Ae extrahicrt: 260 mg Riickstand; aus An-Ae-Hn X in farblosen
Stdabchen vom Smp. 150-152°.

C,H,N (235,3) Ber. C86,8 H73 N60% Gef. C867 H72 H61%
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221. Cyclopentadienyl-Metallverbindungen.
1. Zusammenhang zwischen Stabilitdt und Dissoziationsenergien von
Metall-Kohlenstoffbindungen in M(o C,H;)-Komplexen

von Kurt W, Egger
MonsaNTo REsEarRcH S.A., Eggbiuhlstrasse 36, 8050 Ziirich

Herrn Prof. Dr. W.FEITKNECHT zum sicbzigsten Geburtstag gewidmet

(6. 1X. 69)

Summary. The existence and thermal stability of (CH,) M(oC;H;) compounds has been viewed
in terms of the bond dissociation energics involved, which predict the two-center covalent two-
clectron metal-o0 C;Hy bond to be ~ 30 kcal/mole less stable than the parent metal-CH, bond. The
available experimental data arc shown to be consistent with this prediction. Electron donating
ligands can lead to stable two-center dicne-type covalent metal-C H, bonds, even where the two-
electron o-bond would not be stable. With the exception of group 11 B, transition metals are not
capable of forming stable metal-6 CgHy complexes.

Einleitung. — Seit der ersten Herstellung von Fe(n-CgH;), durch KeaLy &
Pauson [1]im Jahre 1951 haben die wissenschaftlichen Beitrdge auf dem Gebiete der
Cyclopentadienyl-Metall-Komplexe ein Ausmass erreicht (fiir zusammenfassende



